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54.二 原 子分 子 の イオ 冫的 性 質
F.T.R'all.J.Am..Chem..Sx,61,7051(1939J.
HXの 如 き二 原 子 分 子 の 正幾 歌 態 を研 究 す る時 に・
一 部tz:its合,.一部1まイオ ン結 合噂づ輯…質 を有 ナ る こ
とオ{考へ らオ・る(μ 〃t.Chrin.Sot・54,D88(1932ル
定 性 的 に,双 拯 子 能 卸)値 か らHXの イ才 ンn細郵
は 原子 番 號 の塩 加 とｵに 淀 ず る ζ とが 知 ら}Lてゐ る..
然 し分子 に 封 ナ る 雨者 の 歌 態(!F｣;ｰi及び 亀匡離 の.dlR.
態)に 就 い て,定 址 的aft十1?な方 法 は 准 だ提kNさ1.レ
て を ら諏⑳ で あ る・r.r・¥¥'ullは實 際 の ボ テ ンシfi
ル エ ネル ギ ー 曲線 及 びfll!想化 され た イナ ン並 び に共
轄 佃[櫞 か も・ 雨キ の 培椎 の#fl1iltを1眺す 紡 法
を捶 べ て ゐ る・
汰 動画 鼓 凱.尸望iが夫 々分 了 の 純 粹 の 丿囃 合及 び
イ非 ン精 合歌 襲 を 表 は す と考 へ る と,1Y際 の分fi一
封 ナ る波 動函 数 は 近 飯 的 に次 の 如 く表 され る.
r=㌫ ÷aT・,訓‡二 つ の歌 態 の 相 ヱ砒 に 由來 す る






茲 に 」一1殍.d珂 ず1造・置・1{d一∫死 ・曜 ・d・等・
a,:1,1.4・c,Hiじ」 覧i,H;i,Wは總 て核 問 距 離rに
.闘係 す る.分 子のiti際めs,ル ギ ーは 因チnに 對 し.
てWを 枢 小に す る こ と1.こよ9ii2もif〈與 へ られ る」





之 をa=に 就 い て 解 けば,
n?=(恥一wy(τlll-W)(5)
級 τ1τ㏄ 及 びH邑1は}yaksしA;の 分 子 が 纏梓 な
惣結 命 又 は 純悴 な.イ才 ン.結合 で あz場 合 に 分 子 が持
ち得 る.Yル ギ ーで.ある:・1.τ・ΨH"を 夫 ゐWl・,Wi
でiYi!換す.ると(6)式の 如 くな る.
i'=〔u',.一¥c1)ノW宀W)(6)
W助Wi,Wが 如 何 にrに 關 係 して ゐ るか を姻 し
ば.pa.はrの函敏 と して決 定 きれ る.然 しW、・及 び
Wiに 對 す る曲線 は 非'XS'/=iEgE/:は1号ら才しぬ.・所 が.
鋒.
按 の顕 離 が 李衡 め位 置に あ る時 は 血 の値 は次 の如 く
.
に 聞 して得 らttる.即 ちPauling改びShermannしろ
・4カ'・`〃〃・5縅,59,]460(1937冫)によ～Lば・HX.分
子 に對 してW醇 は(7)式の 如 く與 へ られ る,、
WべHX)呂 ゾW(H,)W(耳望).(7)
茲 にW(H:)及 びW(XB》 は1工窪及 びX言 り解雌 エ
ネルギ ーで あ る.斬 樣 にす る と1【xの 溯竃 さ#Lた解.
離 ニ ネ ル ギ ー よ りWじ 一Wが 甼 衡 の倖 羅 φ擁 間 距離
に對.して 計 算 きれ るL次 に,W藍 一Wの 値 の決 建 は.更
に 困鞭 で.あるが 茲 に(R1)式を憚 定す る・
WF二 藍+P.÷IU_E。.1..繭 ⑤
rrv
・零ノ・は普 樋 の クー 卩 ンの項Bノ ・'・は 反撥 ギ テ ンシ ヤ
ル,IH及 びF.は 夫 々liの 電 離 の=ドテ ンシ ヤル並
び にXの 電 子 親 和 力 で あ る,恒 數B=は イ才 ンの牛
徑 を導 入 す る と浴 え.る.此 の場 合 のa:徑は單位 配 位
激 を持 つ た イ 才 ンに對 してtiなけれ ば な.らぬ.1b'all
は(S)式.を用ひ て,反 撥 指 數0の 種 々の 値 に41し正
規 の 共結 合 の核 聞 距 離 に於 け る13¥の イオ ン.鈷合 昌
,}ルギ ー を計 算 した.其 の鯖 渠 に よる と,a"一の 計 算
値 はnの 異 つ た値 に對 し除 り變 化 してゐ ない・nに
.侠つ て 決 定}Lる イ才 ン的 性 質 は 原 子番 號 の樽 加 と
却 こ減 ず る こ とが 見 らa,.る・ 若 しri及 びu,.・が直
交 性で あオしば双 換 子 能 率 μ は次 の 如 く表 は され る..
・崙 ・鱸 蔽 拯子能緲 く伽 ・り懶
に 起 因 ナ る こ とを假 定 ナ る・ 然 しTi;弥ii1`t際直
交 性 を拷 た ぬ が,双 極 子 龍 率 は 近似nｧr_,一に比例 す
る とい つ ℃養 支 へ ない.如 何 な る.場合.にも.aは實 際




























へ らfiると便xすvt,恒 数nは バ鷂(W、尸wy
(Wi-w)で決 定 さオしる.a9に對 す る値 は費 驗 的 に決
itき糾 イ 才 ン的 性 質及 び 双 縺 子能 寧 と棚 闘 係 して
ゐ るめ で あ る・(資 水)
35,液肋 鞭 に射 碑 埠の彰響
E.N・.qMdrnde,茄'"iz,143,..邪～7(1!la9).
本 戴 は このas躙 に 瓦 つ で 行ixa・た實 驗 鞘 果 の豫
報Yあ .a・電 塲 は液 搬 の 流 起 る.方向 に封 してpit角に
或 は4導〒「.こか け らiし,直 角 の場 合 に は,電 極 の 間阨
は.0.2mmの 税度 で,雨 拯 両 尊拯 め て 儲 碗 に7=行に
保 たれ て!,+',一L.
無 拯 性 め 液 齢 に對 しては 鵬 の影 癖 は 認 め ら1晦
か つ た.(例 へ ば('S.に就 .てii.40,000volt>fcutで影
響 な し)
有 趣 惟 物 質(例 へ ばea巳her,a㏄⑩ni止rile,acetone
niIrnmeth叩e,ch!oroRDm1及び.methyl,e【ln9,propyl,
b・且yいmγ1.・㏄鵬 亀)で 曙 しい 影緲 靱 め られ
た.即.ち粘 度 は.電場 の強 さ..・と」しに欝 大 し,次 第 に伯
和 粘n..':こ近 付 く 鰡 釧rig...恥,は始 め の8〔匚%浦










而 して}.η愚は 電氣 簿導 度Fに 比例 し,月.禰 も`も
不 縫 物 に依 て署 し く@'siljiしる6例5ばncetnnitrile
で はF冨.2.08x10-69司cm一踊の 時,ヱご 璽x100置115
A
之 も 繋 返 べ し燕 漆7精製 す る.t
`=0減♪7痒XIO-np-i¢m-1と.なつ 」ζ,塗璽一AxLOO3踵27.η
濯 流 にiF凶に 交 洸.をか けた 時 に は.周波 鮫 が{00迄
は 直 流 電廢 の 時 とll11じで あ るオ{,之以.Lにな ゐ と次
第 に そ4)效果 が健 少 して,2000.醸 の振 動 電 屡 で は
砧 鹿 に封 す る影 響は 現 れ な くな つ た..
注 意 す可.螂 は,こ の 不良 導強(・含10→s-1cm-1)
1よ高 篭犖壓ゆ下 」こ01unの 法 寡1亅に從 は ダ⊇⊇髄で あ る・ 即
電 位 傾度2,500サohslcm程度 に なaと 置 流 が電 位 遂













.なる關 係 を導 い た.佃.しiiは融 鮎 に於 け る粘 度,m
!竕 子 の 蹴 ・vはL瞭mannの 振 贓 一 呼
均 の分 子 間 隔で あ る.こ.の 簡 玳 な る關 係 は 多 くの實
驗 事 箕 と一 致 す る も ので あ つ て,之 に依 て液 盟 の粘
性 栂 購 を窺 ふイiカな:恨振.が與 へ られ た わ けで あ る・
署 者 等 は 、 糞両 彊 力 の問 題 に も,こ の 考 へ方 を遘
用 せ ん とす るので あ る.
今,融 黝nこ於 て 液 短 の 單位 表面 の エ ネル ギ_は 單
位 表 面 暦 の 分子 の全 工.素.ルギrに 侠 て奥 へ ら4・,そ
の各 分 子 はLindemannftequetle)'りを以 て振 動 して.
腮 る もの と暇定 す る・.胤その振 動 は 振幅 孔ク≒單強 邂.
動 と考 へ る と或 暇 定 の 下 に 表面 張 力 γに躑 し次 の駟





.とな り,二ILは デ イ メ ン ジ尹 ン.から 見 て1Eしい 闘係
で あ る.然 る に
ド リ
F2.SO)dO12ヤ恥1LW5(3)
茲 に1』 に 融 鮎,Mlま 分 子 鑑ヒ,Vは 分子 斜F穣で あ る.








37.液 鑓 の 粘 度
A..τ1,Niuan&L.V.W.Chrk,曲'1'だ,
143,…TP2一一::QD30).
n-butaneからn-octndecane.迄のn一'ξ ラ フ イ ン屬
め 粘 穣1η の 對 數 とT四1T.(TB沸 鮎:T測 牢 濃 璽,.と
.の嗣 係 を 甌 示 す る と 第 一 圃 の 様,.こな る(罅i工 各 イ匕.












(2).餐物 質 の按 度 と構 造 の 醐係 を 考 へ ん とす ら場
合,TB/Tが 基}本的 な値 とな る.
(3)ヒ.の岡 に表 さ.れ.た幤 度 め 温 度範 園 は從 來 の 研
究 」.こ比 し遙 に 廣 範圍 を食 む もの で あ つr,fiもhl9マ

















方 に ぽ會 合性 の 彊
い液 伽 倫 まれ る
,。,。田_。 団 贈 耀
が7そ の 中で 水 はABノ ηr






はn『'ζラ フ イ ン屬
に 醐 して一 定 で あ
つ て 卩之 に屬 す る
各 化n物 に共 翹 で





















58.、液 髏 の構 造 に 就 いて
E.1㍉Ir認rly,_ノ;Any.Cln〃翫Soy.,61.
】cac【り43(1939).
氣 胆 はレ 自 山 に邂 動 を し,相 互 の 影 響 の最 も少 い
原子 又 は分 子 等 か ら 団來 てゐ る.綾 晶.即ち眞 の個 盟
は,原 子,イ 才 ン,電 子 等 が,幾 河學 的 に 規 貝ll正し
い配 列 を してゐ る こ とがpX線 分析 か..ら知 られ てゐ
る.液 葦豊は,齟」凾度 靠ミ骨薨と個 體 のIP間「こ{立す る もの'で
あ るが,吾 々 ゆ現 在の 知 議 は,液 殖 に闢 して 觀 察 .さ
れ た事 賞 をp嚴 密 に.説明 田來 る 襟 造 模型 を輿 へ.るに
充 分 で な い・
今 液髄 は,二 次 元 の 分子 格 子 構 造 を した相 と,此
の摺 の 問 に9氣 懺 状 恁 に 近 い 棚 とが 塵 衡 歌 態 に あ る
系 とす る,そ して こり 卒 衡 歌 魍 ぽ,.温度 に支 配 さオし
るが,外 部 の壓 力 に は無 關 係で あ る と考 へ る.此 の
様 な偶 定 の 下 に,著 奢 は乗 の 如 き 灘齢 の肌藍 式.を.得
た.
(藩轟)ヒ 弍 睡,一L]=err
茲 に 馬v.Cは 物 質 に特 有 の恒 鍛,K,Rは}般 的
恒 薮,V,P,,T,γ 及び η は夫 々容 穣P外 鱶 縄對 溜
度,表 面 張 力 並 に粘 度 を 表 は.す.
上 記 の 式 よ0温 度,壓 力,fFYriをパ ラ メー タ ー と
した 粘度 式TjLηF,mを 導 い た.
n,




mしAbB監,Ap,Bllは物 質 に特 右 の恒 鍛,T.は
臨 界温 慶,
ηv`重混 合 す る こ とrこよ り,ヱ ネ ル ギ.一の受 擾 力{な
く,成 分 の難 積 は 加 成 性で あ る 棣 な二 液葺 の混 合 鞠
に關 ず る式 で あ る.v1,v濫及 びrI,塗.は夫 々第一 並
に 策 二 の成 分 の翻 愚 び 粘 臨klま 系 に特 宥 の但 數
で あ る・













賞 測 飢 と一 致.してゐ.a.黙を珊 げ て,最 初 の 式 のFid
性 を竭 調 してゐ る.甲 例 と しでA.に 依 る計 算 侠 と
rr測伎 の一 数 を,sチ ル エ ー テtiと7吊 篇ル 皿 一テ
ル との混 合 物 に 就 い τ示 す と次 甕 の如 くで あ 乙.
o/
rc湖槙界 積,Ω











































第 一 臼匿.(本茜旨13.!!S(ln39)抄22),二於 鏖ナ乙 と
同 一 の 方 法 に依 っ て 水素 と他 の 瓦斯 との 混合 瓦 断 の
厚 さO,1mmの 躍 板 に封 ナ る按 散.を研究 した・
1》D嵒 一〇.jjtdL;斯.i[.とD:との 畢 動 はfiC
l司じで あ つY,n三 の擴 散 は 少鍛 の`『,.巳の 添 加 に侠 り
弼 く減 少 させ らオしb.之 は水 索 を通 廻 せ しめ ない 酸
化 鐵 の_trRicよ蚤 もの と想 像 され る.
z)高 純慶 の水 素 ≧.P.Orsを底 部 に ・r;ナ研 捌 の放
電 欝 器 を川 ひて痕 跡 の酸 棗 を.除曇 す.る.楼に して同 一
のPfdを 行 つて 見 た..P.nsで處 理 した もの は 處理 し
ない もの よ り遇 か に 透過n…が よ くな る.両 も此 のゴ嚇
合 険 拯.1二に.飛來ナ る.瓦斯 の 黛 は イ才 ンの 澱 か ら計算
す ろ よ りも非膏 に大 で あ る.此 の事 は 第 一 にホ 素 分
子 の 隈來 の 工 事ル ギ 冖が,そ の 微xfi上 に 於 け る原
子 へ の解 離 エ ネル ギ チ よ りも 大 で あ る と.きに 水 索 分
子 は鍛ll1に入 り摯 む亭,第 二 に イメ鹽ンの κ 斯 分子 に
鋼 ナ る街 突 は方 向.を.有ナ る も⑳ で,衝 突 さ.}Lたx斯
分 子 は陰 槌 め方 へ 加 速 きオし,そ の 受 堰 つ た 街"k'=fi
ル ギ ー を陰 櫓 に與 へ.Lた.めで あ.る.として麗 明 さiしる・
物 理 化 学 の進 歩Vol.13nNo.4(1939)
録 Vol.KII]
3)1亀 一N出・ 〉;%N,と7蚤% .Tlaあ揚 合 はNH3
を盤.じ液 短 空 氣 で 冷 却 す 乙 と凝 固 して來 る.
4)Ila-Ar。.陰樺 置壓 降 下 がE15;,1171.vnllの
と き萄鉱40%1【gに 於 て撰散 は急 激 に減 少 す るが,
.3了pollのと きは 水 累 の 罰 合 が 非常 に小 さ くな らな
けれ ば螽 激 な蔵 少 は 起 らな い,かLる 減 少 は 鐵 表 面
ゐ水 紫 に對 ナ る透 逡 悵iがArに よ0閉 零 され る と考
へ るべ きで あ る.徇i:3i,1157voltり.と.き11.2餓;,
ほ.9%Arに 於r｢は 協 大 値.をとる.6.此の 設 明は.
困華で あ る が,Afの 存 在 に於 てliaが 強 く解離 し,
爽 にHo十 ・イ才 ンか ら多 くの[t†・イ才 シが 出 來 て之
が 鐡 のr「;へ傑 く浸 入 す るた め と考 へ られ るで あ ら.う.
乗 に 一上」,Arに よつ て 閉塞 さ老した.鐡は時 冏 と共 に そ
の透 過性 を次 第 に紛 して來 るがr之 はArが 餓 中 を
捶 め て徐 々 に 狗 き得 る もので あ る事 …示 す.両 も透
邇 性 は更 に 樹 して1E煙の債 よ りも大 とな り極 大値 を
競 て 再 び正 娩 の餓 に 戻 る・
--.一Ne,1.1空一r<<な る混 合 瓦 斯 に於 て もfiくAr




生診 よ り發 ナ る 幾 線 の 一 つ に ミトゲ.ン線 が あ る.
之 を照 射 す る 事 に よつ て ペ プ トン或 は ペア テ ドが 蹴
合 反座 を#'Pfro'Tc4&したの が 櫓 文 の 骨子 で あ
る.
1)ペ プ トンの蛾 合
ベ プ トン溶 液 のlllmu、の暦1こミ トゲ ン課 を30分月α
珊 後 其 ⑳影 響 を廻 痰 す るi.Nkかで はあ るが 明 か に照
射 の 影 響 と して の 爪 合 反 甅 の.怨鋭 炉認 め.ら#tた.さ
トゲ ン線 を照 射 した賦 料 と照 射 しな い 試 料 に 就 い て
其等 の紫 外 ・1・位 部(2800一一2450A)i-3##るNkWcx.:
ク トル を比 較 す るに 四u♪如 くなつ た ・ 圖 は吸 牧 λ ベ
ク トルの フ才 卜3
一 タ ー曲練 で 一見
爾者 は大 差 な いが
少 し く差 異 ガ詔 め













は あ るが重 合 懺 の 存 在 す る..wが明 かに され た.
2){ξ.フ■うトドの武 合
ペ プ チ ドの 稀 薄水 溶 液 に ペ プ トンの 場 合 とi司樣 ミ
トゲ ン線 照 射 を行 つ た 場 合 其 の影 響 は常 にpositive
あで リ京 合 反 癒 の 骸 か な が ら進 行 す δ事 が 認 め らオし
た.特 に樺 少iicの蛋nの.共 存 ナ る場 侖・に は可 な り馨
明 に影 響 が現 はオしる.之 」は ミ トゲ ン線 照 射 に よ つ て
ペプ チ ドの 分子 を勵u:ナる1岡 時 に蛋 向分 子 の 存.控
に よつ で重 合 反 慮 が 便 進 .さ1.しる と考 へ られ る・ 少tit
の蛋 白 は 此 の場 合・``重合 反應 の核"に な っ て ゐ る と
考 へ られ る..之を要 す る に ミ トゲ ン繍tペ プ トン・ペ
プ チ ド等 の 有挺 物 分 子 に 對 して常1こpositiveな影 響






C正hlの光分 解 は 光 の 吸收 に 依 つ て先 づcH譜1な
る刺戟 殃 態 に あ る 分 子 が 生 ず る もの で あ る と して,
CQ17とHIと の相 似 か ら之 導 の湿 合 物 の光 分 解 が
研 究 さオ.して來 た.然 し此 の場 合1こ光 は双 方 の分 子 に
依 つて も吸 收 され るか ら,反 甅 は非 常 に 複 雜 に な う
て來 る.そ こで1:Els【.の分 舳.こmひ らflる光 に無 關
係 なNOの 影 響 を見 よ うと.した.
両 してcrt,tの分 解 の 際 にCihな る基 が 生 一r.る
とす{Lば,之 とNOと11Alし てCI{3NOgYFる ・
之 は 固體.として 反 應 系 中 か ら除 外 され るか 恥 著 し
反 慮 中 にC【13が 出來 る な 引 ま,Cll3+L=C旺31+1
及 びCH3+1弍 【lslなる逆 庶 應 をNOの 存 在 に よ
って 防 ぐ事 が 田來 るわ けで,從 つてNOの 存 在は 分
解 を促 逸 す る事が 期 待 され るが,賀 驗績 果 も之 と一
致 す る.
CH3灯 を考 へ る事 は.賓駒 結 果 に;;rxない.ので 箸 者





此 等 の 式 よ り反應 速 度 式.として
■
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警 一桑論 ω+鰡 嵩亀(roi
(NQ)
rl?1.
ate'は総 ぺ て の沃 素 の紛 加 の瀕 で あ.る・
比 較 的 無 温で は(h)は 直 に一 定 債 に 潼 す る・乂
急(1)・一定晄 哩 ・・鋤 て一定・… 故・
甕(り+急(1,・一定 ・坂・覇 ・出來・・從つて
aai,(nrn)
h;の値 は 光 の 彊 さに 非常 に關 係 し,;m度1:II3.3
り關 係 しな い.故 にka!馬 が 非常 に 大 な る値 を取 る
と考 へ らrlる。
此 嚏 で蓮 べ た 機構 が 正 しい とす る と 県子 生成 率 の
最 大 値 は1で あ る と考 へ らオしるが,之 は前 にBateh
Speh㏄がo.とCII3iと の混 合 物 か ら得 た結 果 と一
致 しな い.此 の點 は斑 に研 究 を要 す るで あ ら う.
(長谷 川)
42,固 髄 の光 に依 る漬 性 化及 び そ の
吸 着 に及 ぼす 影 蓼
」・A・Iledvall&G・(i}hn,Nihau.
143,330(19=S9)・
硫 化 カ ド ミウ ム を フSノ ル フ タ レ ンの ア ル コホ ー
ル溶 液 に混 合 し一 定 時 間 これ を震 跫 す ・ この際 に 光
を照 し3CP.i!3-Yf:行ふ ・ こriをア ンモ ニ ウム硫酸 第
一 鐵 とキ ニ ン溶 液 に て濾 過 し,遠 心器1.こか けて,苛.
性'1S4'eim一一て,不 吸 着 の7エ ノル フ タ レ ンを 比 色
ilir.て測 定 す る.そ の結 果 次 の如 し・
覈鰯 景磯 騫蠶)





光 を即 す と吸 漕 歟 を 著 し く減 ず る.適 常 な條 件 を
据 んで 硫 化 物 に 光 を照 す と吸/llを臺 然止 め る こ とが
出來 る と考 へ らオしる,
同樣 な效 果が 多 くの 有 機 色索 に 就 て も 見{cb.


















問の引加 腿 じ,.騎つて結品の化學n犠 性を決建す
る表面電場の電位に憂位が起る.(項 丿ID
45」解離を俘ふ瓦漸の騒着
軌L1垣かm藍ky,.盆跏 瑚 ・鯒 肱.
U.T..S..S.,10,595一.",3(IO:SO).








此 劇;U,.は 分 子 め吸 荊 熱,LT,137.G子の 駁着 熟・ 価
し榊 客に於て晦 ご1、:・に[好 班 蝋 扱つてゐる・
扱そ馨者は一様なる衷1諭ご.吸着せる分子ぺびxの
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の 蒸 爽 と吸 荊 は無 祕 し.でゐ る.今 ∂血.及uθ齟u.を夷






.こ'に第 「lbl3i}子哩 着 沸 二項 弔雌 子 腑 齢
第 三項 は分 子 り解離 ダ第 幽 項 は 分子 の蒸 發 を庚 は.す.
Vは1cm亨 に對 す る吸 着場 所の 数.(釣1015),Nは氣
相 か ら2緬 へ の 分Y.の瀬 ・・ β・a果 び .β・1・は夫 々
再 紬 合,.解離 及 び 分 子 の蒸 發 の 賦 喧で あ る.(1),〔2)












とな る.之 は 曾 てPowlerの 得 た式 と同一 の形 で あ
る.
B》1及RBAな る時,即.ち 碧ξ面 が 稀 溝 〔{:稼ぱ れ
て ゐ る晦 に は(3)式は
妬一跨 冨4吾帰
.とな る.そ し て(a)式 は
θ1,戸⊥'.'
B
となn之 はLangmuirの吸 贋 埠 潭線 の 直 線 部 分 に相
v:i#る・
麟 者1ま.分子瓦 斯 に 麟 せ る 表 酬 ・らの 胤 子 の蒸
璽 即 ちcleanIupに就 で論7じてゐ る,Icm一よ り蒸 獲
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今 霞 覆が 疎 で あ3と す る.と靴 局
_._n
・一姻 叫 牆1、/正 町 ・…(の
とな る,此 處 に 向葡;は髄[數で あ る,タ ン グス テ ン」二
の水 索 のclean-Upに對 してRn'ceの得 た實 驗 式
_聾
n=7x30'wpeerr
は著 者 の 得 た(5)式とは よ く一 致 して ゐ る,.(川村)
M14.原子 の不 均 一 結含 と金 麿 表 面 へ の
吸 着熱 の計 算 の 周 題
A.Sc】lec1篭鰡er,.direノ晦 ∫加`乃加.f.'.R.S.S.,
10,379ん88(乳939),
金 矚 表圃 で の原 子 結 合 の 過 罷 は 不 均 一接 觸 作 川 の
見地 よ.リ興 味 が あ ろ・ この問 題 の解 決 に は,原 ギ の
表 面へ の 吸 齎熱 ・ 原i一の表 面 へ の 移 動.附i7FIK!.r一
(A`latnmc)の相1i.作用.原 チの 不均 一 精 合或 ひ は 分
子 の解weの動 力學 的 特rr:Asに關 す る 臆 さ を知v必
嬰 が あ るが,未 だ これ らのkn議 は 少 な い,署 者 邏
(ニlrtaYk,,・∫砂 甬ρ〃 ,1,:i19(1!1.39))は示差 補 償 法 に
よ り金 局線 で のn由 原子 の結 脊 をkの 温 度 で 研 究
した.
原子 の混 在 す る瓦 斯 を 均 一 両∫こ接 崩 せ しめ た 時次
の諸 過 擢 が 考へ られ る.(1)原 子 の 吸 蔚,(2)分 子
の解 離 吸 旆(3)吸 蔚贋 に於 け る 陳 子の 絲 合,(動
藍1由醵{・∫㌦との衝 突1二よる.原.ず」¢⊃豪書合㍉(5)分=∫Lヴ)R店
着,(6)分 子 の 不解 硬 吸齎,の 原 子 の股 着,㈹
表 両 との 衝突 に よろ 分 子 の解 離(自 山 届`.子の生 成).
しか し'tlLY-fの分蠖 とか 表 凶∫の 湿 度.によつ て これ ら
講 過 擢 の 内 どれ かが 支配 す る・ 例 へ ば 瓦 斯1卜`り院匸予
濃 度.の少 な る時 は(1)一(3),大な.る時 は(且)一(4)乂
は② 一(u)の反 感.租が考 へ られ る.
轄 合 係激(結 合原 子 皺 と 表齎 に 街 突 す る.療子 數 の
比)の 温 度 關 係 を求 め る。 先 づ(ユ)一(4)型と假 定 す
れ ば,照 位 時 測 單 に面 積 に轄 合 ナ る原 子 紋 は
r.
.N,=r・μ・θ・・「 ヒ.「
o;居 の厚 さ,}こ冨結 合の 活 悔.化熱,μ;衝 鎚 房r子
數,.7尊L
吸 蔚 準 断 は 精 合 に よ り鮟 りさま た げ らオしず,川 、つ
吸 着 は 脈ngrロuir式に從.:・とすれ ば
恥論 謁㌫
ツn冨】1}1黷・N鰯,N1属1聖3・單 位 面 積 に あ ろ 戦 着 勤,Q:
吸 蔚 熱 ・・'乙





次 に(:1)if9とす れ ば





とな る.い つ#Lの場 合 も&iAf十r;kfcは温 度 と 共 に最 初
尉 ノ:;るヵ噸 子 の 蒸 蠻の 盛 ん な 高 温 に な る と減 少 一r
る.
ijaSる純 鋤 力學 的 の 精 合係 鼓 の 外 に 高濃 に て は熱
丿ors的原 因の 係 數 を考 へ ね ば な ら.∫≧・例 へiir.分
子fi;大な る解 離 エ ネル ギ ー の嬢 に.200〔PKにて も瓦
.圻ll吻原 子TLｧik!teliO.Oi%以下で あ 乙 から この影
TAiよ著 し くな い が,11や0で は10000Cでもか な
り幕 しい.









理 論 と賞 驗 と よ く一 致 ナ る.1十dこの 捶 大鮎 よ リQを
求 め た るにQ=55001)士?OOOcnl/¥1{}!とな つ た・N〆Pl
系 で は これ と異 リ鋤 昌よ り1800。Kまで 輸 合 係破 は
略1を 示 す・ これ はかL.る高 温 まで 飽 和吸着 層 が 存
Irし帥 ちy《 μ,N,cons[と考 へ られ る.かLL3
合 は 吸着 熱 に そ の 下 限 界 競 がi?られ る の みで あ る.
Y/Pt系で はQ>68000ca1〆Mo【で あ る.こ の 他PG/P宦
系 〔刮(/OOcalJ¥folicaw系一ufiOOOcalJABdであ る.
更8ζカb、る吸 蔚 熱 σ,計算債 を種 々のｱt驗鬆r果と上ヒ
iNQするに,10雪ウ10司mmHg程 度 のAISのlat子瓦斯 で
は金 屬 表 両 上 の吸,浮畷子 とriuiut子との 衝 突 に よ り
納 合 が起 る と考 へ られ る.(水 渡)



































45ド衷 面 反 雁 に關 す る研 究




て無 機 蝦 酸 及 び有 機 弱 綾 の 水 溶潅 の 無 茨 炭へ の吸hl
伽1∫逆 セi…に就 い て蓮 ぺ た.そ の際 吸 蔚 等溢 隷 と 靴 漕
筆溜 腺は 一 致 せ ず,ヒ ス テ サシ ス的 現 東 を示 す.IL
つ普 麺 の歌 聾 で は淡 素 表 面 は 鹽 薬性 の 表 面酸 化 鞠 で
覆 は れ.てゐ る と考 へ られ て ゐ るが,そ の水 陵 化 徇 と
戯.との 表 剛Z鬯 …に よ り吸!7fが起 る と考 へ る..例へ ば
… 【Lo旺+卜1輝(:1掌 ≡c-c聖+1.【,nω
邸 ちか ㌧る吸 蒼亭 衡 は一 種 の加 水 分 解 準 蔚で.あつ て,
≡C-01.1:と≡≡C一〔.:1〃)F4111t面f匕AKの解 離 何 【晶】、
從 つ て 水 と戯 とn}iF['P;H+とOH曽の イォ ン濃 度
に よ りて 決定 され る,こ の 逆 即 ち表 面 璽 の 加 水 分w
に よb.表而7k酸化 物 の ごk成に は沸 液 の 稀 裸 を 」ド常 に
大 に せ ね ば な らぬ..
か 、る加 水吸 旌".hcdr..lylixheAdvrtptinn"とし
て ・1唯勲 ・嚇 槻 象 を檢 す るの は 興 瞭 が あ.る.二 の
・際 も淡 の 次 の如 き.表画 戯 化物 と卿 との 攴面 反 唯 と し




しか し この逆 配 囈 は單 な る 譎採 で は 悶鞣 に て,ア ル
カ リの添 加 が 必 要で あ る・寳 駿 は,pOOｰCにてCへ
1こて活rwreした 無友 の 諮 炭 の0.ろ～!gを 川 ひki.:1及
びBaC12溶液 を加 へ た.吸 后 淡ぴ%tiifとも24i曝間 で
充 分 で あ9,吸 蔚の 温 度 脈載 は 小 な る爲…鐶 思(,_
220◎で 行 つ た.
IiCIに關 し,先 づ この申性 沸 液 の添 加(吸 蔚)と 範
水 で の 稀 様(趾 着)を 交:!i.に行?た の に¶後者 に てCト
イ オ ンのroutは起 らず.,_イ オ ンの吸 蓿 量1ま階段
的 に扮 加1した。 即t二.の際 は1露解 したKC1と 炭 の 糞
面 酸 イヒ牧婆との 間 の 表 面 」え螻1よ全 くJI…㌃1r邀的 で あ る.
一 方,K{コ 添 加 とjnjP;a」二'kずるnic一 イ才 ンを噌■脅i
ナ る と(の ゆ反 應 は完 全 に 右に 移動 し,反 鷹.「la&ftl
の 最 大rteuちC1冒イオ ンψ 最大 吸 蔚 蹟 を知 リ.得る・
翅 に 中 性 鳴 の 騨 と同時 に ア ル カ リを添 加 してciu一
イ才 ン を.射加 ナ る と(:,)の媛 應 ぱ 左 に移2a一 にCレ
イ オ・ン を炭)旨す る.:凹〕ち生 成 ミオした12ifi鹽は 完 奈rに
加7k分解rる ・(≡c-c1十ILO=_C-111【+it++
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a一).然 して 吸 蔚 の際 も屍 着 の際 もCト イ牙 ンの吸
nihtとOl【一 イ才 ンの醗 着iit12xYikであ る.ihつて
`2)の表面 反 纛 は 可 逆的 に域 立 す る・.今,質敢作 川 ゆ




なん とな竃し匡 ・ 表百 化 合物 の{.t[…c-An】及t≡c
-OH]は イ才 ンの 吸 着 掻aA"'及a`}r..=sし秘・浄
ら。.更にA2め裴 面 水 酸 弛 掬 のfillよ一 定 尽 て,し か も
Cト イ才 ン吸 着 玳 に比 べ大F_へ る と1:CIの 場 合
蔭 甃 暫 ・なり・・'は實驗的・よく一一致の
.演を示 す.
13aC1,の場 合は 少 し く複雑 で あ 乙・ 反 匯 烹 戌物 に
酸 化 パ リウ4を 生 じ竣 に 吸}Yfされ た 媛 酸 とで 不爵 性
のBaギ ∩3を 興 へ る.從 つ て 〔1レイ 才 ンのNknfhFと
.ni【一イ豪 ンのlftnfihは等 量 で ない .し か し吸 蔚1二際
して慶 酸 をC1一 イ才 ンの吸 着 量 だ けeaち'k成され る
鼓 化 バ リウ ム と等 猛 だ け加 へ,股:蔚 には1:a(ぐ}H㌧の
.過剰 を加 へ る とP?Jの.'乏面 罕 戯 は%L'f.こfiF'i!.した.
(水渡)
46。白金 蠶 條 筝…面 に於 け る酸 化窒 素 と
ア ム モ ニ7と の反 鷹 の 勤力 學
E.A.¥fitLailnva,!fr'n陽9ザ加 ρ物'.
tir,.S..S..,is,66.".一"fi(u.〕;=9).
ア ム モ ニ ア を接 觸酸 化 して硝 酸 を 製 造 す るf1SAFh1
定 窒 素 の一 部 は常 に 遊 離 窒素 と してkiwiしる.之 は
斯 か る窒 素 を.遊離 す る 他 の 反應 が'ド行 してalr:#る
錺 で あ る..斯か る乍 行 反應 と して は 苫旺3或 は乂 そ
の鮭.化r醐搬 のNOの 分 解 が 考 へ られ るが,吏 に 又
NO→・丼II3呻N自十1馬0な る反 慮 も重 要 な役 翻 を拝 つ
.と思 は'Lる.此 の及 後 の 反廏 は 從 來籐 り研 究 され て
ゐ な いの で,署 κは特 に 慨;の反鷹 をr.$表 面 に就 い
'C動力墨 的 に 研 究 した .
畷 媒 と しては0.1111111のri,,z#Aiicmをrimし,
そ の 温厩 は之 に 鋤 ず る 電 読 の 張 さrこよ り 調m.した.
反 鰹 崋度 は 壓 力2c8nH9.混度J〔DO。一δ;罰)。Cの範 園
で 靜 的.ケ法 に よ"潤 定 した(反 應 蔽 の容 積 は400cc)?
陶`脇ヒll収應 系 の氣 懺 を 水 銀拙 散 ボ ム プ を 川 ひてVi7
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去 した,
NO.とNH3の 比 が3=2著 し くは 夫 以 上 のYQ
に は,反 破i駄は6NO十4N既 δ罵5Nじ十6H皀0な る式 と
よ く一 致 す るオもNI[iが 過 創 の場 合 に は 更 に 】【葛`)・
ソ.N1【9或は 乂 正【.(1・Nlh等を生 匸観雜 とな る・ 反
.鯲逑 度 は央 々め反 應 氣 脆 の 分 斟{には 像 り影 響.され な
い 鴪 箏 ろ其 の比 に よ リ支 配 訓 もPsu,/f'w=2附
蚯 で 極 大 赦 を示 す.溢 度 を塑 へ た 賞 驗 か ら 馳 の 反 慮
の見 掛 け ゆ活 性 化 エ ネル 幸 一 を求 め る と.'9.Skcalと
な つ た.薪 者 は斯 か る結 果 をNHyNO,i【 ρ,Nき等
の 吸 着 に刪.して從 來 得 らオ.レた 知 識.と併せ 考 窪 て次 ⑳
反巓 度 式 を導 いr一・
rlPr,_Psn,1'sn
d1(｢Pgile+βPNこが'
一L式は,此 の反 感 が行 はれ る 鋤 に は 挺慮 氣短 の 雨.方
が 共 に.P【止に 吸 漉 され る事 が 必 要で あ る畢 及 びP巳
の活 性 表 而 はri■.らとN:0に よ り殆 ど覆 はれ,生 成.
物 のLL,Oと 醜 は酌 ど吸Xf:riない事 を 示 す.上 遠
⑳ 反裡 遠 度 の 趣 大鮎 の 存 在 はL式 に よ りよ く31tX91?
れ,X倒 々の 反 匯 曲線 も亦 之 に よ りよ く表 は.さatる・
反鷹 前 の 直金 表 面 の 處 珊!は反 廳 速 度 に 著 しい 影 饗
を輿 へ る・殊 に酸 累rトで カ1熱す る 時 は 胸 媒 の 活 性 が
減 ず るビ か りで な く,反 塵 附 婚 にinductionperiod
を生;じ.る、1!{P`.の碕 戯 製 蓮 の 反磨 條 「トに 於 ては,本
研 究 の 錆 果 か ら推 定 ナ る とNOとNl.【3と が 充 分 に
遼 く耳應 す る筈 で あ るに も拘 らず,生 威 ナ るN2の
蟄 は夫 租 多.(ない・ 之 は 恐 ら く02の 吸 着 に 上る./VI
l乍堀 の 猛 にNHSとM)と の,確 が署 し く.妨げ ら劃













繊 叢 を含 ん で 居 るがpかL乙 鋼 は'n:fHでは 殆 ど接 腸
作lliを示 さな い.然 し高陰 σ60亂lm}で1ま活 惟 が彊 い,
lpalie(i.&1Yerdmwskyの方ilcl[(!2つて鱶 力 をか け
銅 イオ ンを遙i元して作 っ た純 銅 ば大 きな徴 結 凸(O.Ilu
一α5mm)よ 職 つ て1劇,営 膿 に於 て も高壓 に於 て
も接 觸 作川 を示 さ ない,
03%Niを 含 ん だ 腰 化繭 よ り作つ た銅 崩媒 に つい
て 認度 と活 性度 との 關 俺 に つ い て 實 驗 した が,活 性
度 は:350..900。Cに於 で象 灘 に1L砂ナL.
銅 胸 蝶 の表 面 を瀕 徽 鏡oｧr_teeして 之 と水 素添 加
能 との 關 保 を見 た.is性 な る もの は 個 々の結 愚 の 間
に多 くの裂 凵 を有 す}9(NITの海 組歌 構 遊 で あつ た.
.不活 性 な もの に はaつ の 型 が.あり,(1)4滞 般 密 で
軸 晶 面 な く(2)Y滑な 丸 い粒 子 よ り哉 り(,り大 きな微
#liMtgqQL.
放 射 性 鷁 マナ チ オ ン法 を 用 ひ て活 性 を イ∫す る鋼 の
表 面 をLら ぺ た 粘 果,30io'戯化 ク ロムは 飼 の活 性 度
を扮 す が之 は そ の 表 而 横 を嚇 加 す るた め で あ る鄒 が
わ かつ.た.(長 谷 川 〕
48...粉宗 及 び 多 孔 物 質上 の 反鹿 の 理asに就 い て
J・R・Zeldowi巳sch,!!Oof=hyriｫ,o}i〃r・
こ'㌦ノ1'舳5」5㍉薗0,うSs-9:～(1939).
氣 相 と固 相 と9,反(tl!?Xは.不均 一 鵬 媒反 慮 に於 て は,
反 饌鞠 質 の移 殉 が 非 甘 に 重 要 な 偲 題 とな るが,之 に
つ.いて2つ の 健 限 の殤 合 が 考 へ られ る.反 晦 速 度 が
反應 殉 質 の 移朔 速 度 よ りも大 な る時.抱 嶷す る反康
瘤度 は專 ら移 動 の 燥 伶 に 依 つ て決 定 くaし,?ts際の反:
慮蓮 度 を 興へ ない(dilF且sionalrcgion).反對 に 反血 翅.
度 が小 さい時 は,反 廱 が 起 つ て 居 る表 面 の附 近 の反
慮 物 質 の濃 度i.よ氣 柑 の 濃 度 とあ 慮 畦墾 らない、 從 つ
て 巨観 的勁 力學 は眞 の反 慝 力'3!と一 致 ナ る 〔kinetical
region).
反 矇 絢 質 が 同叢2ξ而上 を一様 に近 づ き得 る場 合 は,
上 の 函繰 隈 の場 合 の815間歌 態(intermediateregion)に
於 蜃ナる事 雪角段よ簡 單 で あ るオち 多孑L物質 のn合1よ一 層
旗雑 とな る・反 應 涼 度 が,表酊 の最 も近 づ き雛 ㌧.・部 分
へ の纏 躍セの遘;度よ り も4、さい」給合 は 遏 唇量はkinetic"1
regionで起 弘 最 も近 づ き笏 い調;分へ のsay散遖 匿 が,
反 塵速 度 よ り も 小 きい時 はdiffusions】regionで趨
る,而 して 之箏 の 中 間 の歌 態 は大 なる 範 剛 置二互 つ て























































此 冱縁」.:1》茎まイr鰍 散 を特sxづ`ナる要 素,fIよ表面
か らの 距離 ・rに跚 係 す る反 應 質び丿渡度,kSjCr)は單
位 餓 鋳 の觸 媒 につ い て 速慶 をあ らは す要 素 で,そ の
中 看は 單 位 表臼「に闘 す る反度 遖 度 恒 數,Sは 多孔 物
質 の岬こ位 髄 硫 に 關 す るspecificsurfncc,ノ(づは濃 度
の 函 馼 と して 反 慮翹 度 を あ らは し,一 分子 反 慮 の時
は ノて')胃ら 二 分子 反 感 の時 ぼ ノ[c)=F:両してdimen・
5io踊の 考 嬢 よ リ.
r=rosro..................(L)D'
Cは(り を債 分 して欝 られ る,殉P:於 て反 鹿 のイ∫效
な る深 さは
・一～屠(・)
E祀 的 反 慮 謹 度(外 凝 面 の 單位 両樹 に甌 して)mは
zU...use一一vn.rs(9)
帥 ち觀 察 す る艮 應 遖 度 は 速度 恒 鼓 の4`/i椴に比 例 す
る.Arrheniusの法 則 よ リ ・4を活 艇i化熱 とすitぱw
看酎HP働 A
∴ 田～ゾ 万 ～ど.HT⑰
帥 ち活 個i化熱 は 不均 一 反 慮 に 對 して 眞 の もの.r分




ζ一ψω を決寒すオ・ば価 寿,〃5f二對 して一般解を
群惹・




・巾 … 岫 麗幽 娠 鰍 激 禦 はdiRusional
regionl.こ於 け る1次 及 びkin。重icahegionに於 け る
〃 次 の算 箭 耶均 で あ .る.
擢度 を次 第 に 上.跡させ る とrR性化熱 が牛 分 に な る
棣 なinl・・mediate・・gh・に建 す る.從 來 之 は反應 櫓
構 の墾 化.によ る もの と考 へ られ てr;たが,今 の考 察
に よごしば 温 度 の上36によ り多孔 物 質 の 表 両 の一 部 が
溝火 した もので あ ら うと考 へ ら#Lる,
。驤膿蹴 識 譏 熟 麗 ・r
引つて
ξ一・甼 ノ 蓍 一価 病 詳 一・(11)
rpは孚煙 で あ る・ 乂diflusinnalregionへの韓 移 は反
距 迚 度 が 外表 面 へ の按 肢 に等 しい 時 であ る・
。、。一、鰐 ・配 掣.1…(1・)
¢
α はditfusionnle:chnngeの係 鼓 で あ る.故 にinfer・
medinleregionで`3垂1よ
菷 →S'く・ 鵡 。一1㈹
の範圍で變化ナる.從つて 々が愛化ナろ柏限の比は
。・・.牙 で あ る.故 にint,,m,、ti4e,,g【。旧 。於 て
ra曹 ρ
は 蹴 せ 砥 融 度 詈σ は4:__rpに 比 例 して齢
す る.
反對に觸媒を反慮年逝グ～強い流オし:の:ll叶こ:.rいた時.
は・隅 では颱 の範購 縮小 して獅 確 の雌
に 迄 な り,最 早 上 の 式 は遘,1樗薯し拠 ・樣 に なる.
.(艮谷 川)L
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